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Frankfurt (Main) -Hbchst , den 



Thermoplastische Polyester enthaltende Formmasse 

Es ist bekannt, daft sich unter bestiinmten Dedingungen 
Polyester aus aroma ti schen Dicarbonsauren und geei S ne- 
ten aliphatischen Diolen nicht nur zu Faden verspirmen 
und zuFolien ausziehen, sondern auch thermoplastisch 
zu Formkbrpern verarbeiten lassen. Beim SpritzgieAen 
solcher Fornimassen treten jedoch Probletue auf, die die 
rationello Fertigung solcher Produkte erschvreren. Es 
handelt sich beispi elsweise um die Flieflgratbildung , um 
den thermischen Abbau der Polyestermasse in der Spritz- 
guflmaschine sowie um eine zu niedrige Kristallisations- 
geschwindigkeit der Probekorper in der Form. Diese 
Schwierigkeiten lassen sich allein durch Variation der 
Verarbeitungsbedingxingen beim Spritzgiefien nicht hehe- 
ben. Die Vcrarbeitungsteroperotur ist abhangig vom Kri- 
stallitschmelzpunkt des Polyesters. Deshalb kann Poly- 
athylentorophthalat beispielsweise erst oberhalb 250 
thermoplastisch verarbeitet werden. Damit die Formen 
vollig ausgefiillt werden, ist ein ent sprechender Nach- 
druck notwendig, der aber moist die unerwiinschte Fliefi- 
gratbildung zur Folge hat. Um eine moglichst rasche 
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Kristalli sation des Spritzkorpers in der Form zu erzie- 
len, bedient man sich geheizter Formen und sogenannter 
Kristallisationshilfmittel, die beispielsweise in Form 
feingemahlener Mineralien dera Polyester zugemischt wer- 
den. t 

Es wurde nun gefundcn, dafi thermoplastische Fo rnima s sen, 
die aus : 

a) linearen gesattigten Polyestern aromatischer Dicar- 
boivsauren und gegebenenfalls kleinen Mengen aliphati scher 
Dicarbonsauren und gesattigten aliphatischen oder 
cyclocilii^ha tischen Diolen 

b) 0,05 - 2 Gew,-% vorzugs^eise 0,1 - 0,5 6ew.-% bezogon 
auf -die Polyestermcngc inerter anorganischer Pest- 
stoffe tnit einer TeilchengrbBc unter 5 /x vie Ta Ileum, 
Kaolin, ferner Motalloxiden beispielsweise Titandioxid, 
Antimonoxid, Magnesiumoxid, Alkali- und Erdalkali salze 
beispielsweise Carbonate und Fluoride, 

c) 0,05 - 2 Gew.-#, vorzugsweise 0,2-1 Gew.-J*, bezogen 
auf die Polyestermasse, von cyclischen Carbonaten der 
allgemeinen Forme 1 
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worin R, R' , R ' * « R* ' * Wasserstoff, elite gegebenen- 
falls Athergruppe enthaltende Alkyl, Cycloalkyl , Ar- 
alkyl Oder Arylgruppe bedeuten; elnes der R, R«, R' ' t 
R"» soil wenigstens cine cyclische Carbonatgruppe ent- 

halten, 

bestehen, hervorragende Eigenschaf ten haben. 

Die erfind«ng Sg en,afl *u benutzenden cyclischen Carbonate 
bewirken ein volliges Ausbleiben der Flieiigratbildung. 
Wahrend beispielsKeise ein «nit 0,k Gew.-tf Talkum nukleier- 
tes Polyathylenterephthalat mit einer relativen spez. Vxs- 
kositat von 1,38 dl/g schon bei einem Nacbdruck von 70 atu 
Fomkorper mit starkem Flieftgrat Uofert, beobachtet man 
bei einem mit einem cyclischen Carbonat praparierten Pro- 
dukt auch bei wesentlich hohercm Nachdrxick keine dorarti- 
gon Anzeichen. Gleichzcitig wird eine Zunahme der Kristal- 
lisationsgeschwindigkeit der in der Form befindlichen Poly 
estermasse erzielt «nd drittens ist besonders uberxaschend 
dafi durch den Zusatz von Carbonaten der thermische Abbau 
der Polyestermasse aufgefangen wirdj man kann sogar einen 
Anstieg der relativen spezifischen Viskositat erreichen. 

Als linearer Polyester wird dabei vorzugsweise Polyathylen 
terephthalat verwendet. Es konnen aber noch andere Poly- 
ester, beispielsweise Poly eye lohexan- ( 1 , k ) -dimethylol-tere 
phthalat verwendet werden. Man kann auch modifizierte Poly 
athylenterephthalate verwenden, die neben Tcrephthalsaure 
auch andere aromatische oder auch aliphatische Dicarbon- 
sauren als Grundeinheiten enthalten, z.B. Isop-thalsaure , 
Naphthalindicarbonsaure-(l,6) oder Adipinsaure. Fen.er kon 
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nen modif izicr te Polya thylent ereph thalate eingesetzt wcrden 
die neb-cn Athylenglykol noch andere aliphatische Diole wie 
bei«pielsweise Neopentylglykol Oder Butandiol- ( 1 f k ) als 
alkoholi.sche Komponente cnthalten. Auch Polyester aus Oxy- 
carboii.sauren konnen verwendet werden, Die Polyester 
so lien eine reduzierte spezifische Viskositat (ge- 
messen an einer ljiigen Losung in Phenol/Te trachlor- 
athan 60 : ho bei 25°C) zwischen 0,6 und 2,0 dl/g, 
vorzugswei se zwischen 0,9 und 1,6 dl/g haben. Beson- 
dcrs goeignet sind Polyester mit reduzierter spezifi- 
scher Viskositat zwischen l t l und 1,5 dl/g. 

Als .anorganische Kristalli sationshilfsmi ttel eignen 
sich boispi elswei se Talkum, Kaolin, Titandioxid, Alu- 
miniumoxid, Calciuincarbonat . Diese Substanzen sollen 
moglichst einc Korngrofle unter 5 haben. 

Als cyclische Cnrbonatverbindungen konnen zum Beispiel 
der Diather des Butandiol- ( 1 , k ) mit dem 1,2-Carbonat 
des Glycerins, der Diather des Hexandiol- ( 1 , 6 ) mit dem 
1,2-Carbonat des Glycerins, der Diather des 1 , 4-Dimet hylol- 
cyclohexans mit dem 1,2-Carbonat des Glycerins, 1,2- 
Dioxy-'i /"^ f fi-dioxyathyl_7-cyclohexandicarboriat , 1 , 2 ;5 , 6- 
Tetraoxyhexandicarbonat , 1,2; 3 , 4-Erythri tdicarbonat ver- 
wendet werden. 

PrinzipieJl kann man die Zusatzstoffe dem Polykondensa t 
nacheinander oder gleichzeitig zusetzen, urn beim Spritzen 
von Formteilen die beschriebenen Effekte zu erzielen. 
Das anorganische Kristallisationshilfsmittel kann der 
Schnecke vor, wahrend oder nach der Polykondensation zu- 
gesetzt werden. Man gewinnt damit nach dem Extrudieren 
ein glei c.hmaflig nukloiertcs Polyes torgranula t . Danach 
wird daim das Carbonat aufgerollt und zwar ontwedcr in 
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Substanz oder in eincin geeigneten Losungswittel, das 
anschlieftend wieder abgozogcn wiru. Die- praparierte Poly- 
estermasse kann direkt zu Formkorpern vorspritsst werden. 
Es ist jedoch von Vorteil, das oborf loch Li ch aufgebrach- 
te .Carbonat von dem Verspritzen durch erueutoa Auf schnol- 
zen ini Extruder homogen einzuarbeiton. 

Die zweite Moglichkoit besteht darin, daa anorgaHirchc 
Kristallisationshilfsmi ttel und das Carbonat gleich- 
zeitig auf das Polyest ergranula t aufSsurollon und zusam- 
men durch Auf schmelzen ira Extruder und anschli eftendes 
Granulieren elms homogene , spri tzguIUahis«< Polyestor- 
nasse horzust el len. Als allgemeine Voraussotxune gi", 
daii alio Arbeitsgange uiiter volligem Ausr.chluB von Feuch- 
tigkeit zu erfolgen haben, uni die Hydrolyso des Poly- 
esters , und des Carbonats zu vermeiden. Die Polyester- 
formmassc soil vorzugsweise weniger als 0,01 Gew.-?£ 
Wasser enthalten. Soil eine rasche Kristallisation in dor 
Spritzguftform und damit ein kurzer Spritzzyklus erreicht 
werden, ist es notig, die Form auf wenigstens 100° zu 
erwarmen. Formtomperaturen zwischen 120 und 150 sind am 
giinstigsten . 
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Be.i sj».ielo J 



Jr. dreimal 1 , 5 kg Polya thylenterephthala t in Granulat- 
form die Gew.-S Talkuui in fein vertoilter Form ent- 

hieiton, einen Feucht igkei tsgehalt von 0,008 Qew.-% und 
oii/o relati ve spezi fi sc he Viskositat von 1,38 dl/g be- 
saficn, warden box 50° C mit folgenden drei cycliachen 
Carbonaten 1 Stunde lang gerollt. 



H C - J JC- CH - CH_- CH- CII 

II ! I 

00 00 



•I I! 
0 0 





-CH 2 0(CH 2 ) 4 0-CU 2 - / x 



\ 



Y 



Dio CarbonatverbLndungcn A - C wurden in droi verschie- 
denon Konzen tra t ionen oingesetzt. Das so paniorte Granu- 
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lat wurde boi einnr Tcmperatur von 275° i» einem Extruder 
(Zylinderverweilzeit 1,5 Min . , 36 Schiieckendrehungcn 
pro Min.) bomogenisiert und nacli dem Extrudieren in les- 
sor granuliert. Danacb wurde das Produkt bei l80° unter 
Vakuum schnrf getrocknet und anschliefiend zu Flatten 
der GrbBe 60 x 60 x 2 mm rorspritat. Jede Chax-ge wurde 
den gleiehen Dedingungeu ausgeaetzt: Zylindertemperatur 
270 o /260°/^60°, Formteraperatur t'iO° , Bin spri tzzei t 15 Sek. , 
Einspritadmick lkO alii. Variiert warden Formstandzcit 
und Nacbdruck . 

Die ErgebHisse werden in den Tanellen 1 und 2 isuaauunon- 
gefaflt. Zum Vergleicli werden die Werte i'ur das Polycstor- 
granulat ohne cycl. Carbonat aufgefiibrt . 
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Tabelle 2 



Polyester mit cycli- 
schem Carbonat (naeh 
Deispiel) 


Dichte bei verscliiedonon Forms tand- 
sec. f * 


A 0,4 Gew.- 0 / | 

i 

! 

! 

B 0 t k Gew.-?o 

C 0 9 k Gew.-5i 

• 

ohne cycl. Carbonat 


2 1,369 
5 1,375 
10 1,376 
15 L377 

2 - 1,369 
5 1,371 
10 1,372 
i«i 1,375 

2 1,371 
1 5 1,372 
: 10 1,37'* 
15 1,375 

2 1.37^ 
5 1,37'* 
10 1.375 
15 1,375 
30 1,375 



+ Gew.-% bezogon auf die Polyesterrnasse 
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Anspruch: 



Thormoplastische Formrnasse , dadurch gokcnnzeichnet , daft 
sie aus 

(a) linearen gesattigten Polyestern aroinati scher Dicar- 
bonsauren unci gogebeno'nfalla kleincn Menken alipha- 
tischer Di car bons/iureji unci gesattigten aliphatischen 
oder eye loalipha tischen Diolen , 

(b) 0,05 - 2 Gew*-% bezogen auf die Polyestermcnge iner- 
ter anorganischer Feststof fe mit einer Teilchongrofie 

' unter 5 yU und 

(c) 0,05 - 2 Gew.-% bezogun auf die Polyes tormasse von 
cyclisclum Carbonaten tier allgemcinen Formel 

R* R • • 

I I 

R C C R • ' * 

I I 

o o 

II 

o 

worin R, R»,.R»' und R* • • Wasserstoff, eine gege- 
benenfalls Athergruppen enthaltende Alkyl- , Cyclo- 
alkyl-, Arnlkyl- oder Arylgi~uppe bedeutot, wobci 
wenigstens eine dicser Gruppen eine cyclische Car- 
bonatgruppe enthiilt , hergcstollt ist. 
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